Low phosphate washing agents in tablet form - contg. zeolite(s), builder salts, anionic 
surfactant and poly:glycol ether type non-ionic surfactant 
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• Abstract : 

DE3827895 A Washing agents in tablet form with a reduced phosphate content and contg. finely divided zeolites, builder salts, anionic surfactants and 
non-ionic surfactants of the polyglycolether type, are made by mixing at least two preformed powdered to granular components (A) and (B) and 
pressing the mixt., whereby component (A) contains the whole amt. of the anionic surfactant and component (B) contains 75-100 wt.% of the total 
nonionic surfactant. 

USE/ADVANTAGE - The washing agent tablets made as described have a good resistance to breaking up prior to use, while they disintegrate and 
dissolve quickly in use in a washing machine. The tabletted prod, is more convenient to handle and meter out and saves on packaging compared to 
washing powders. The prods, also have a low phosphate content, e.g. of less than 10 wt.%, pref. less than 5 wt.% and esp. less than 1 wt.%, partic. 
where the prod, is phosphate-free. (0/0) 
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© Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter Waschmitteltabletten. 

© Tablettenformige Waschmittel, enthaltend phosphatfreie bzw. phosphatarme GerUstsalze, anionische Tensi- 
de und nichtionische Tenside. werden in der Weise hergestellt, daiJ man zunachst zwei pulverformige bis 
granulare Komponenten (A) und (B) getrennt herstellt und anschlieflend miteinander vermischt und verpreflt. Die 
Komponente (A) enthait die Gesamtmenge der anionischen Tenside. die Komponente (B) 75 bis 100 Qew.-% 
der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside. 
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verfahren zur Heratellung phosphatreduzlerter Waschmitteltabletten 

warden kann. Es hat sich gezeigt, dafi der zerraus una wau s - anlonaktive 
ZU r Verpressung bestimmten ibzv, ^^^^^J^Z^^M 

20 diogleichzei«ggutl63lichundhinreichendbruchfestslnd. 

^^Sl^E^ pnosphatreduzierter, feinteHige ZaCithe. 

SS2 ££Z L^S^PonentenjA) und (B) vermischt und diesas GenV,sch verpre*.. ■ 

wobei die Komponenten 

(A)dieCesamtmengederanionischenTenside, ' . 

V ° n ^ML?anZ?n°waitarhin waaaer.osliche QarQstsalza mt wasserenthartenden bzw sequestrieren- 
, ¥ SaSn SLTSwen Wascbalkallen wie Natriumcarbonat. Natriumsilikata der Zusammenset- 
dan Bgenschaftan. H,erzu zahten Waajarca, p^^a, Varbindungan aus dar Klaasa der 

r m C?ymarantw:^polyrfla an CarbUuren. dar Aminopolycarbonsauran und dar Polyphoaph = - 
!?22E£^££fcn und sequestrierende polyanionischa Varbindungan ge^^ ^endat 

malemsaure, Copolymere oar J«*V»™' vinvlacetat Oder Vinylpropionat, Acrylamid, Methacrylamid aowie 
fe der A?Sra bzw. Xethacrylsaure mil Malainsaura arwiasan, wla sie be.sp.alawe.se in EP 25 551-B1 
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naher charakterisiert sind. Es handelt sich dabei.um Copolymerisate, die 40 bis 90 Gew -% Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure und 60 bis 10 Gew.-% MaleinsSure enthalten. Besonders bevorzugt sind solche Copolyme- 
rs in denen 45 bis 85 Gew,% Acrylsaure und 55 bis 15 Gew.-% Maleinsaure ^ w ^ d u . s, " d cnn ° n ^ 
Molekulargewicht der homo- bzw. copolymeren Polycarboxylate betragt im allgemeinen 2000 b.s 150000. 

vorzugsweise 5000 bis 100000. . _ , c . 

Als Aminopolycarbonsaure kommt Nitrilotriessigsaure in Form ihres Natnumsalzes in Betracht Sein 
Anteil kann bis 10 Gew.-%. bevorzugt bis 5 Gew.-% betragen. Brauchbar sind ferner Ethylendiam.ntetraes- 
sigsaure und deren hShere Homologen wie Diethylentriaminpentaessigsaure. die ebenfalls als Natnumsalze 
vorliegen. Beispiele fOr bevorzugte Polyphosphonsauren bzw. deren Salze sind l-Hydroxyethan-1 1-di- 
ohosphonat. Elhylendiamin-tetramethylenphosphonat und Diethylentriamin-pentamethylenphosphonat, je- 
weils in Form des Natriumsalzes. Der Anteil dieser Zusatze kann bis 2 Gew.-%, im allgemeinen b.s 1 Gew.- 
%. bezogen auf das Granulat betragen. 

Als geeignete anionische Tenside haben sich insbesondere Sulfonate und fettsaure Serfen erwiesen. die 
ieweils bevorzugt als Natriumsalze vorliegen. Geeignet sind Alkylbenzolsulfonate mit linearen C-n- 
Alkvlketten insbesondere Oodecylbenzolsulfonat, lineare Alkansulfonate mit 11 bis 15 C-Atomen. w.e sie 
durch Sulfochlorierung bzw. Sulfoxidation von Alkanen und anschlieflende Verseifung bzw. Neutral.saton 
erhaltlich sind. aJphasulfofettsaure Salze sowie deren Ester, die sich von gesattigten C,2-„-Fettsauren und 
niederen Alkoholen wie Methanol, Ethanol und Propanol ableiten. und Olefinsulfonate, wie sie z. B. durch 
S0 3 -Sulfonierung entstandiger Cu-.a-Olef.ne und anschlieflende alkalische Hydrolase geb.ldet warden. 
Bevorzugte Tenside sind die oben definierten Alkylbenzolsulfonate. Als Serfen kommen solche von 
gesattigten und/oder ungesattigten C„-a 2 -Fettsauren in Frage. beispielsweise aus Kokos-, Palmkern- Oder 
Talgfettsauren sowie aus hydrierten R0b6Hettsauren gewonnene Seifen. Die anionischen Tens.de liegen im 
allgemeinen als Natriumsalze vor. • 

Der Gehalt der Tabletten an anionischen Tensiden betragt insgesamt 3 bis 20. vorzugswe.se 5 bis 15 
Gew-%. Davon entfallen vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% auf Sulfonattens.de 
und 0 bis 10. vorzugsweise 0.5 bis 5 und insbesondere 1 bis 3 Gew.-% auf Seife. 

Geeignete nichtionische Tenside sind Alkoxyllerungsprodukte mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen .m 
hydrophoben Rest und 3 bis 20 Glykolethergruppen. Hierzu zahlen Ethoxylierungsprodukte von Alkoholen. 
EaTen Diolen. Aminen. Thioalkoholen. Fettsaureamiden und Fettsauren. Weiterhin sind Alkylphenolpoly- 
alvkolether mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und 3 bis 10 Ethylenglykolethergruppen brauchbar. 
Schliefllich kommen auch Blockpolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. die unter der Beze.chnung 
Pluronics handelsObllch sind. in Betracht <0 
Bevorzugte nichtionische Tenside aus der Klasse der Polyglykolether leiten sich von Alkoholen m.t 12 
bis 18 C-Atomen ab. Diese Alkohole konnen gesattigt Oder olefinisch ungesattigt. linear Oder .n 2-Stel ung 
methylverzweigt (Oxo-Rest) sein. Ihre Umsetzungsprodukte mit Etfiylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) 
sind wasserlSsliche bzw. in Wasser dispergierbare Gemische von Verbindungen mit unterschiedl.chem 
Alkoxylierungsgrad. Die Zahl der EO- bzw. PO-Gruppen entspricht dem statistischen Mittelwert. 

Beispiele fUr geeignete ethoxylierte Fettalkohoie sind C, 2 -u-Cocosalkohole mit 3 bis 12 EO. Cis-.s- 

Talgalkohol mit 4 bis 16 \_ au ., . 

EO Oleylalkohol mit 4 bis 12 EO sowie aus anderen nativen Fettalkoholgemischen erh&ltliche Ethylie- 
rungsprodukte entsprechender Ketten- und EO-Verteilung. Aus der Reihe der ethoxyllerten Oxoaltohole 
sind beispielsweise solche der Zusammensetzung C, 2 -, 5 mit 5 bis 10 EO und Ci,-C,s m.t 6 b.s 12 EO 
qeeignet Durch eine erhShte Waschkraft sowohl gegenUber fettartigen und mineralischen Anschmutzungen 
zeichnen sich Gemische aus niedrig und hoch ethoxyllerten Alkoholen aus. beispielsweise solche aus 
Talgalkohol mit 3 bis 6 EO und Talgalkohol mit 12 bis 16 EO Oder Ca-.s-Oxoalkohol m.t 5 EO und 
C„-,*-OxoaU<ohol mit 8 bis 12 EO. Weiterhin sind auch Ethoxylate geeignet die EO-Gruppen und PO- 
Gruppen enthalten. z. B. C ia -„-Alkohole der Formel R-(PO) a -(EO) b bzw. R.(EO) b -(PO)c worin a Zahlen von 
1 bis 3, b solche von 5 bis 20 und c Zahlen von 1 bis 10 (b grdfler als c) bedeuten. 

Der Gesamtgehalt der Tabletten an nichtionischen Tensiden kann 3 bis 15. vorzugswe.se 4 bis 10 

G %^ultS e Bestandteile der tablettenformigen Mittel sind Neutralsalze wie Natriumsulfat, vergrauungs- 
verhUtende Mittel. insbesondere Celluloseether. optische Aufheller. Farb- und Duftstoffe, Biocide Tatoletber- 
hilfsmittel. bleichend wirkende Persalze wie Natriumperborat (als Mono- Oder Tetrahydrat). Ble.chakt.vatoren 
wie Tetraacetylethylendiamin. Enzyme sowie Schauminhibitoren wie Organopolysiloxane. Paraffine. m.kro- 
ss kristalline Paraffine und von Cis-20-FettsSuren abgeleitete Bis-acyl-alkylendiamine. 

Die Herstellung der Tabletten erfolgt in mehreren Stufen. In der 1. Stufe werden zunSchst m.ndestens 
zwei granulare Pulverkomponenten (A) und (B) getrennt voneinander hergestellt. die in einer 2. Stufe 
trocken miteinander vermischt werden. In dieser Mischstufe kSnnen auch weitere pulverform.ge b.s 
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^ *^wf* *.,« ft mi«rht warden Hierzu zShlen die bereits erwahnten Tablettierhilfsmittel. Tablet- 

di9 P«^7P«^t^ ^Svie^durch ZusaJnichtioni- 

Dispersion masterbatch) vorliegt Derarttge ^'""J^;! etahi|isiart rjer AnteH an derartigen nichtionl- 
scher Tens.de Jnsb^ £ , Qew . % 

sgssE ssuk s: m jjrs <a> — — -* « * 

■n*r.,sete «« » ge»5h» «erd s „. da« <*> KSmer nodi itattNg und rncN kWmd M ^ 

?r^uWe weiSn aufgrund ihrer porSsen Struktur ein sehr hohea Adsorptionsvermogen «r flttssige j** 
feW sS SSL*. rSchtionische Tenside und auch jSS^SLSt 
Anschlufl an die SprOhtrocknung mit den flUssigen bzw. geschmolzenen n,chton,schen Tens.den besprunt 
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, • u- Aft no* -% davon aufnehmen konnen. Mit diesem Adsorptionsvorgang 
S SSar — ^aef^ichtes von 300 b is 450^ a. 500 bis 700 * 

Granuliervorrichtungen Kontinuierlich ^ d 2^ d 5^TS^ Zn vorlegen und die 
se die Feststoffe wie Soda. NatriumauBat '^^^JS uiSm unter granulierenden Bedin- 
anionischen Tenside in neutralis.erter Form (Safadom.) * ^J^mSTS? in einem nachgeschalteten 

Trocknungsprozefl entfem . Die neutr^eran lo 8 hoC hviskos und mOssen daher. um 

Mfeche. mit fcwvawae" W «*>' emem »"J»r*S£* "«f? Nutate"* NMnumaiiKat. 
SOWS) MW «»*»• ^^iJi^J^hainKM^^O^uWi" 

30 Partikeln unter 0,05 mm weniger als 1 Gew. % una aer an 

"■•at nk. »r" Mass rjsissssss 

ydrat vorhegt Sofem Bleichakbvatoren wie i l » r«iiuioseether und Starkeether als Granulations- 
vorzugsweise in granulierter Form zum ^^^'^"^SnStor der Perverbindung wirken. 
hilfsmittel bewahrt haben. zumal sie <Xuta£ b».' umhUllter Form zum 

ss rz sts^r^^^ - — j - 

^^^^ 

umohlorid und insbesondere Natriumaoetet £ M der iLttenhiifsmittel kann bis 

AnbSens von PuiverbestandteHen konnen die 

sein. beispielsweise mit Teflon. Ebenso konnen Q n W '^^^ n n ' verdichtungsverhaltnis soli 
von der Tablettenoberflaohe unto, ' ""E^ ^ f 2 ^ i ' 2 5 vorzugsweise 1 s 1.3 und 1 : 
rwecks Erzielung einer ausreichenden Fest.gke.t zwischen_ , . U ^^^^ 1000 kg/cm'. Die 
1.6 liegen. Die PreBdruoke liegen -M-I^in ^ ^eine ZeS " Haushaltswaschmaschl- 
Abmessungen der Tablette konnen an s.ch be eb.g » Wr mm Ajjnou ^ Tabletten h6he 
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menge in der Tablette). Unter C sind sonstige Tablettenbestandteile aufgefOhrt. die als weitere Komponen- 
ten zugemischt werden konnen. 
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Beispiele 



a) Na-Dodecy!benzolsulfonat 
vorzugsweise 

b) Seife, C 12 .i8, Na-Salz 
vorzugsweise 

c) C 12 . 18 -AJkohol + 3-15 EO 
vorzugsweise 

d) Zeoiith NaA (22% H 2 0) 
vorzugsweise 

e) Na-Silikat 
vorzugsweise 

f) Na-Carbonat 
vorzugsweise 

g) Na-Sulfat 
vorzugsweise 

h) Cellutoseether 
vorzugsweise 

i) Polycarboxylat 
vorzugsweise 

j) Tablettierungshilfsmittel 

vorzugsweise 

k) Na-Perborat 

vorzugsweise 

I) Bleichaktivator (TAED) 

vorzugsweise 

m) Enzyme, Entschaumer, Duftstoffe 
n) optische Aufhelier 
o) Wasser 



Komponenten 



5- 15 

6- 12 
0-5 

0,5-3 
0-1 
0,2 - 0,8 
0-30 
10-25 
0-10 
1 -5 
0-30 
2-10 
0-20 

0-2 
0,5-1 
0-5 
1 -4 



0-0.5 
0,5-5 



B 



3- 15 

4- 10 

4- 20 

5- 15 



0-10 

0-20 
0-10 
0-1 



0-5 
0,5 - 3 



0-0,5 
0,5-5 



10 
-2 



0- 
2- 
0- 
5- 
0 



15 
10 
25 
10 
-5 

0,5 
-3 



40 



Oie Gesamtmenge der Inhaltsstoffe (a) bis (c) betrMgt dabei vorzugswe.se 10 b.s 20 Gew^ die des 
ZeolUhs (d) vorzugsweise 20 bis 35 Gew,%, die des Natriumsulfats (g) vorzugswe.se 0 bis 20 1 Gew des 
SZseeLs (h) vorzugsweise 0.5 bis 2 Gew.-%, des Polycarboxylats vorzugswe.se 1.5 b.s 5 Gew,,. 
S3 S S M bis 5 Gew,%. Schlieflllch konnen elnzelne Pulverkomponenten auch noch angefarbt 

sein. 
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Beispiel 

Die Herstellung der Pulverkomponente (A) erfolgte in der Weise. dafl in einem Mischer eine erwarmte 
Pastfaus SdSibenzoisulfonsaure (lineare C„-„-Alkylreste) mil 50%iger NaOH neutral.s.ert wurde. 
£ g^ulierenden Bedingungen wurden dann weitere Feststoffe sowie eine wafirige D,spers.on von 
M%2£X«* Sfach ethoxyiiertem Taigaikohoi. eingesetzt. Nach dem Trocknen m.t erwmter Luft 
wurden Granulate folgender Zusammensetzung erhalten: 
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Gawichtsteile 


Alln/lhon7rtlQiilfnnat 


7,3 


Na-Ta!n^piffl 
1*0? i oiyooiio 


1,5 


Zeolith NaA 


21,2 


Talaalkohol + 5 EO 


0,5 


Na-Carbonat 


6,6 


Na-Sulfat 


5,0 


Na-Silikat (1 : 3.3) 


3,0 


Polymeres Carboxylat 


3,0 


Na-Carboxymethylcellulose 


0,7 


Feuchtigkeit 


1,8 



Das Granulat wies ein SchUttgewicht von 720 g/l und eine mittlere Korngrdfle von 0,5 mm auf. Das 
polymere Carboxylat bestand aus dem Natriumsalz eines Copolymeren aus 70 Gew.-% Acrylsaure und 30 
Gew.-% Maleinsaure. 

Die Pulverkomponente (B) wurde durch Spruhtrocknen eines wa/Jrigen Slurries hergestellt enthaltend 
Zeolith (aus einer waflrigen Dispersion, stabilisiert mit 5fach ethoxyliertem Taigalkohol) und polymeres 
Carboxylat Auf die porosen, spruhgetrockneten KSrner wurde eine 1 : 4-Mischung aus 3fach ethoxyliertem 
Cocosaikohol und 5fach ethoxyliertem Taigalkohol mit darin suspendiertem optischen Aufheller sowie 
ParfUmol aufgesprdht Die Korner wiesen danach die folgende Zusammensetzung auf: 





Gewichtsteile 


Zeolith (22 % gebundenes Wasser) 


9,0 


Taigalkohol + 5 EO 


0,2 


Polymeres Carboxylat 


1.2 


nichtionisches Tensidgemisch 


4,2 


optischer Aufheller 


0,1 


ParfGm 


0.2 


Feuchtigkeit 


0,4 



Die Pulverkomponente wies ein SchUttgewicht von 680 g/l und eine mittlere Korngrofle von 0,4 mm auf. 
Folgende Pulverkomponenten wurden miteinander vermischt: 





Gewichtsteile 


Pulverkomponente A 


50,6 


Pulverkomponente B 


15.3 


Entschaumergranulat 


0,8 


Enzymgranulat 


1,5 


Natriumperborat-tetrahydrat 


24.7 


TAED-Granulat 


2.1 


NatriumacetaMrihydrat 


5,0 



Das Entschaumergranulat bestand aus einem Polysiloxan. granuiiert mit Natriumsulfat als Tragermateri- 
al und Carboxymethylcellutose als Granulierhilfsmittel (Silikon-Gehalt 10 %). Das TAED-Granulat bestand 
aus 94 % Tetraacetylethylendiamin, granuiiert mit 5 % Carboxymethylcellulose (Rest Wasser). Diese 
Granulate sowie das Enzymgranulat waren mit einem grOnen Farbstoff angefSrbt. 

Das Pulvergemisch wurde in einer Tablettenpresse (Typ Exakt 31) zu Tabletten verpreflt, wobei aus 
jeweils 85 g Gemisch Tabletten mit einem Durchmesser von 51 mm und einer Hbhe von 35 mm erhalten 
wurden. Die erhaltenen Tabletten wiesen eine Bruchfestigkeit von 5 kg auf (niedrigste Belastung in kg, bei 
der ein Bruck der Tabletten auftritt) Bei offener Lagerung (20 bis 25 °C, 50 % bis 80 % relative 
Luftfeuchtigkeit) trat innerhalb 2 Monaten keine Snderung der Tablettenabmessungen sowie kein RUckgang 
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der Bruchfestigkeit auf. Lediglich das Gewicht der Tabletten nahm geringfOgig. d. h. urn 2 bis 3 % zu. 
Die Tabletten losten sich in Ubllchen Haushaitswaschmaschinen wahrend der programmierten BnspOl- 

periods rilckstandsfrei auf. 

Wurden die in der Pulverkomponente (B) enthaitenden Bestandteile der Komponente (A) wahrend des 
s Granulierprozesses zugemischt und die erhaltenen Granulate In gleicher Weise zu Tabletten verarbe.tet, 
verblieben nach Beendigung der EinspQIperiode zwlschen 15 und 30 Gew.-% der Tablette ungelost .n der 
BnspOlvorrichtung. 

to Ansprilche 

1 Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter. feinteilige Zeolithe, GerOstsalze. anionische Tenside 
und nichtionische Tenside aus der Wasse der Polyglykoletherderivate enthaltende Waschm.ttel in Tabletten- 
form dadurch gekennzeichnet. dafl man mindestens zwei zuvor hergestellte pulverformige bis granulare 

rs Komponenten (A) und (B) vermischt und dieses Gemisch verpreflt, wobei die Komponenten 

(A) die Gesamtmenge der anionischen Tenside, 

(B) 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside enthalten. 

2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl das Gewichtsverhaltnis von anion.schem 
Tensi'd zu nichtionischem Tensid in Komponente (A) ein VerhSltnis von 10 : 1 nicht unterschre.tet 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet dafl man von phosphatfre.en Gemischen 

^"verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dafl man die anionischen Tenside In 
einer Menge von 3 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgew.cht der 

25 Ta Tve e rfahrSI'nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 

5 Gew.-% an Seife einsetzt. , , . , . . 

6 verfahren nach einem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennze.chnet. dafl man die 

nichtionischen Tenside in einer Menge von 3 bis 15 Gew,%, vorzugsweise 4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der Tablette einsetzt 

30 7 Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet dafl man 

weitere Pulverkomponenten zumischt. welche die Bgenschaften der Tablette bzw. der Wasch- und 

BleichaktivitSt der damit hergestellten Waschlauge verbessern. 

8 Waschmitteltablette mil einem Gehalt an feinteiligen Zeolithen phosphatarmen bis phosphatfre.en 

Geriistsalzen, anionischen Tensiden und nichtionischen Tensiden aus der Wasse der Polyglykolether, 
as dadurch gekennzeichnet, dafl die Tablette aus einem innigen Gemisch von mindestens zwe. pulverformigen 

bis granularen Pulverkomponenten (A) und (B) zusammengesetet 1st. wobei die Komponenten 

(A) die Gesamtmenge der anionischen Tenside, 

(B) 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside.enthalten. 
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